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BASIC-ABSTRACT: NOVELTY - Analytical system for continuous monitoring of 
polymer melts, e.g. polyester or polyamide, involves sampling the main stream, 
measuring melt viscosity by capillary rheometry, extruding the melt and 
measuring several other properties between die outlet and granulator, e.g. 
intrinsic viscosity by FT-IR, color values and absorbance by UVA/IS 
spectrometry. 

DETAILED DESCRIPTION - Analytical method and system for the continuous 
monitoring of polymer melts in production or processing, especially 
polyaliphatics, polyesters and polyamides. This involves (a) taking a definite 
amount of melt from the main stream with a melt pump, (b) measuring the melt 
viscosity by capillary rheology and calculating the intrinsic viscosity from 
this, and possibly also determining the filter value with a test filter, (c) 
extruding the melt through a die, cooling (e.g. in water or air), granulating 
and returning to the main granulate stream, and (d) analyzing the molten or 
solid extrudate between the die outlet and the granulator: (i) by FT-NIR or 
FT-Raman spectrometry to determine the intrinsic viscosity, carboxyl end group 
concentration, diethylene glycol content and the concentration of oligomers and 
monomers (and possibly other parameters); (ii) by UVA/IS spectrometry to 
determine absorbance, color values and UV transparency etc.; (iii) by 
dispersion photometry to determine opacity; (iv) by UV fluorescence 
spectrometry to measure thermal or oxidative degradation; (v) by laser 
dispersion spectrometry to determine the number and size distribution of 
defects, solid degradation products, additive agglomerates and gel particles; 
and (vi) to measure the surface roughness of the extruded product. Other types 
of analysis may also be carried out if required. 

USE - For the continuous monitoring and quality control of polymer melts in 
production and processing, e.g. polyesters, polyamides and polyolefins. 
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ADVANTAGE - An analytical method and system which enables the continuous 
determination of quality and process data with great technical reliability and 
low cost in terms of materials and labor, and also the conversion of such data 
into digital form for direct process control. 

DESCRIPTION OF DRAWING(S) - Analytical system for continuous monitoring of 
polymer melts. 

melt line from reactor or extruder to granulator; 1 
^ sampling probe; 2 
flanges for sampling; 3 
3-way valve; 4 

extruder for calibration and purging; 5 
granule drier and hopper; 6 
air drier and heater; 7 
melt pump; 8 

pressure probes for measuring melt viscosity; 9 

filter changer with filter and blank; 10 

die block with die and filter; 1 1 

purge gas inlet; 12 

gas dome and housing; 13, 14 

extruded polymer; 15 

gas metering to GC or GC/MS; 16 

GC or coupled GC/MS; 17 

UV/VIS spectrometer; 18 

FT-IR or Raman; 19 

dispersion photometer; 20 
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fluorescence spectrometer; 21 

laser dispersion, particle count, particle size and size distribution; 22 
surface roughness measurement; 23 

data processing - process control - comparison with laboratory data; 24 
solidification, e.g. with water or air; 25 
deflection rollers; 26 
holding or feeder rollers; 27 
granulator; 28 

receiver for test granules; 29 
granulate transporter 30 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Analysenverfahren zur kontinuierlichen analytischen Kontrolle von Polymeren bei denen Herstellung Oder 
Verarbeitung 

@ Die Erfindung betrifftein Analyseverfahren zur kontinu- 
ierlichen analytischen Kontrolle von Polymeren bei deren 
Herstellung oder Verarbeitung, wobei an einem Teilstrom 
des Polymers zuerst die Schmelzeviskositat und die Fil- 
trierfahigkeit gemessen werden, das Polymer dann zu ei- 
nem Strang geformt wird und an diesem zwischen Aus- 
tritt aus der Duse und einem Granulator im schmelzeflus- 
sigen oder erstarrten Zustand mittels verschiedener opti- 
scher MeBmethoden wie FT-NIR oder FT-Raman, UV-VIS, 
Streulichtmessung, Fluoreszenzmessung, Laserstreu- 
lichtmessung und Messung der Oberflachenrauhigkeit 
die wichtigsten Qualitatsmerkmale des Polymers kontinu- 
ierlich gemessen werden und am Austritt der Schmelze 
aus der Duse in einem die Duse umgebenden Gasdom die 
aus der Polymerschmelze ausgasenden Bestandteile mit- 
tels Gaschromatographie oder einer Kopplung Gaschro- 
matographie - Massenspektroskopie in Art und Menge 
C gemessen und erfa&t werden. Die so erhaltenen Quali- 
tatsinformationen dienen zur Steuerung des Prozesses 
der Polymersynthese. 
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Beschreibung 



Bei der Herstellung von Polymeren, wie z. B. Polyethy- 
ienterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), Poly- 
trimethylentcrephthalat (PTT), Nylon 6 (PA 6) oder Polyal- 
kylenen, erfolgt die Analyse der gangigen chemischen 
Kennwerte in den meisten Herstellungsbetrieben nach wie 
vor uberwiegend auf naBchemischem Wege. Folgende 
Kennwerte sind frequentiell fur die Steuerung des Prozesses 
und zur Qualitatskontrolle zu messen: 
Intrinsische Viskositat (IV), relative Viskositat (LV), 
Schmelzviskositat (MV) 

Konzentrationen von COOH-, OH- oder NH 2 -Endgruppen 
Ather der Diole (z. B. DEG) und andere Nebenprodukte 
Monomere 

Comonomere, wie z.B. Isophthalsaure, Naphthalendicar- 

bonsaure, Adipinsaure 

Oligomere 

Katalysatoren 

Farbzahlen L, a, b 

1>ubung, Anteil an fein verteilten Ausfallungen und Verun- 
reinigungen 

Schwarze Stippen, Gele oder andere grobe Inhomogenitaten 
Ti02 Agglomerate (z. B. bei Textil-PET) 
Additivverteilung 

Niedermolekulare Begleitprodukte des thermischen Ab- 
baues 

Fur die meisten Bestirnmungsmethoden wird das Poly- 
mer in z. T. aggressiven oder giftigen Losungsmitteln (z. B. 
Phenol, Tetrachlorethan, Dichlorphenol, Pentafluorisopro- 
panol, H2SO4) gelost. Einige Eigenschaften - wie Farbzah- 
len - werden auch durch optische Methoden direkt am Gra- 
nulat gemessen. 

Mit der standig steigenden Kapazitat der Polymeranlagen 
nimmt auch das Risiko zu, durch spates Rcagicrcn auf Qua- 
ktatsabweichungen groBe Mengen an off-spec-Material zu 
erzeugen. Dabei sind neben den rein chemischen Kennwer- 
tcn des Polymers vor allem Informationcn zu Farbe und Ho- 
mogenitat der Schmelze von Interesse, da aus ihnen auf den 
mechanischen und thermischen Zustand der Anlage ge- 
schlossen werden kann. Weiterhin ist es von Interesse, An- 
zeichen von thermischer Zersetzung oder eingedrungenen 
Fremdsubstanzen friihzeitig zu erkennen. Es hat deshalb in 
den vergangenen zehn Jahren nicht an Versuchen gefehlt, 
eine effiziente on-line- Analytik zu entwickeln. Ein mogli- 
cher Losungsweg ist bei der Herstellung von Granulat die 
Installation einer automadschen Probenahme und eines ent- 
sprechend automatisierten Analysensystems, wobei zwar 
mit Automaten, jedoch mit den herkommlichcn chemischen 
und physikalischen Methoden gemessen wird. 

Ein anderer Ansatz ist die Nutzung der FT-NIR-Methode 
zur Bestimmung einer Reihe der o. g. Parameter direkt an 
der Schmelze. Dafur entwickelte z. B. die Firma Automatik 
bereits 1990 ein Analysengerat (IROS 100). Der Einsatz 
dieser Methode war unter den robusten Bedingungen der In- 
dustrie jedoch bis heute nicht sonderlich erfolgreich, da die 
optischen Messungen an einer Schmelze eine Kiivette vor- 
aussetzen, die vom Polymer durchstromt wird. Aufgrund 
der hohen ProzeBtemperaturen von 20O-350°C und der Ei- 
genschaft der Polymerschmelzen, Niederschlage und Kru- 
sten an den Innenwandcn der mit Polymer durchstromten 
Leitungen zu bilden, ist die Standzeit der Kiivetten gering 
und der Aufwand fur Reinigung und Neuinstallation hoch. 
Somit war diese Methode fur den robusten Produktionsbe- 
trieb bisher nicht geeignet. 

Die kontinuierliche Messung von z. B. Intrinsischer Vis- 
kositat (IV), Diethylenglykol-Gehalt, CXX)H-Endgruppen 
und Kristallisationsgrad an Polyester in Granulatform wurde 



flir die Regelung und Kontrolle der Festphasenkondensation 
von der Firma Biihler in der Offenlegungsschrifl 
DE 43 26 105 Al vorgeschlagen. Bei dieser Art der at-line- 
Messung konnen Eigenschaften wie Triibung, Ausfallungen 

5 oder Oberflacheneigenschaften des Polymers und Verunrei- 
nigungen nicht mit erfaBt werden. AuBerdem stellte sich 
heraus, daB die erhaltenen MeBwerte sehr stark von Granu- 
latform und Kristallisationsgrad abhangig sind. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kontinu- 

10 ierliches Analysenverfahren und eine Vorrichtung bereitzu- 
stellen, die es ermoglichen, eine Vielzahl der fur die Produk- 
tionskontrolle der im Schnaelzeverfahren hergestellten Poly- 
mere oder Polymergranulate wie z. B. Polyaliphaten, Poly- 
estern und Polyamiden erforderlichen Analysen- und stoff- 

15 bezogenen ProzeBinformationen an einer kontinuierlichen 
Probe mit hoher technischer Sicherheit und geringem Auf- 
wand an Material und Personal zu messen, zu erfassen und 
zur ProzeBsteuerung in digitaler Form bereitzustellen. 
ErfindungsgemaB werden dazu eine Kombination von. 

20 Analysenverfahren so wie eine Vorrichtung vorgeschlagen, 
bei der die im Stand der Technik aufgefuhrten Nachteile 
weitgehend elirniniert werden konnen. Bei dem neuen Ana- 
lysenverfahren wird so vorgegangen, daB die analytischen 
Messungen an einer unverfestigten, frei flieBenden Poly- 

25 merschmelze oder cinem erstarrtcn und abgekuhlten Poly- 
merstrang oder Rim durchgefuhrt werden, wobei an einer 
beliebigen Stelle der Schmelzeleitung nach dem Endreaktor 
oder Aufschmelzextruder oder direkt an der Granulierdiise 
eine bestimmtc Menge an Polymerschmelze entnommen 

30 wird und iiber eine Schmelzepumpe einer separaten Aus- 
tragsduse zugefuhrt wird, wobei der Schmelzestrang, der 
vorzugsweise in seiner Form rund oder oval sein kann (ubli- 
che Abmessungen eines Schmelzestranges an einem indu- 
striellen Stranggranulator sind z. B. am Schmelzeaustritt un- 

35 mittelbar an der Diise 8-1 0 mm Durchmesscr und nach dem 
Verzug in der Kuhlzone im Abstand von > 1 m von der Diise 
2-5 mm Durchmesser) nach Austritt aus der Diise z. B. in 
einem Wasserbad oder Luftbad verfestigt, abgekiihlt und an- 
schlieBend granuliert wird und die Messung einer Vielzahl 

40 von Parametem auf dem Weg zwischen dem Eintritt in die 
erfindungsgemafie MeBeinrichtung und dem Granulator an 
dem schmelzefliissigen oder erstarrten und abgekuhlten 
Strang mittels verschiedener rheologischer, optischer und 
chromatographischer Analysenmethoden erfolgt Die MeB- 

45 strecke der crfindungsgcmaBcn MeBeinrichtung beginnt 
demgemaB unmittelbar hinter der Schmelzepumpe und en- 
det vor dem Granulator. 

ErfindungsgemaB werden nach der Schmelzepumpe fol- 
gende Analysenmethoden angewendet: 

50 

1. Schmelze-Rheometer im Verlaufe der Schmelzelei- 
tung bis zum Austritt aus der Strangdiise. Zur Ermitt- 
lung der Schmelzviskositat werden der Druckabfall an 
einer Kapillare und die Schmelzetemperatur gemessen 

55 und iiber ein Computerprogramm korreliert, wobei es 
sinnvoll ist, die Schmelzeleitung selbst als geeignete 
Kapillare auszubilden. 

2. Auf dem Weg zwischen der Schmelzepumpe und 
dem Austritt der Schmelze aus der Diise kann ein Test- 

60 filter zur Ermittlung des Filterwertes eingebunden wer- 
den. 

3. Auf dem Weg zwischen dem Austritt aus der Diise 
und dem Granulator konnen an dem schmelzefliissigen 
oder amorph erstarrten Strang u. a. folgende optische 

65 Messungen durchgefuhrt werden: 

- FT-NIR oder FF-RAMAN Spektroskopie fur 
Intrinsische Viskositat 

reaktive Endgruppen wie -COOH, -OH, -NH 2 
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Monomere oder Co-Monomere 

Glykolathergruppcn 

Oligomer-Konzentration 

- OberflachenbeschafiFenheit des Stranges wie 
Rauhigkeit 5 

- UV-VIS Spektroskopie fur 
Farbe 

UV-Durchlassigkeit 

- Messung der UV-Fluoreszenz zur Ennittlung 
thermischer oder oxydativer Schadigungen (hier 10 
soli z. B. kein Fluoreszenzspektrum aufgenom- 
men werden, sondern einfach die integrale Inten- 
sity der durch UV-Iicht angeregten Fluoreszenz 
gemessen werden) 

Slreulichtmessung fiir 15 
Ausfallungen und Triibung (Streuhchtintensitat 
als integrates MaB der ungelosten Verunreinigun- 
gen) 

Lasers treuung fur 

Stippen, Teilchen, Gele (Ermittlung Zahl und 20 
GroBenverteilung von ungelosten Venmreinigun- 
gen, wobei insbesondere Stippen und black spots 
von Interesse sind). 

4. Neben den optischen Messungen ist es vorteilhaft, 
die im Gasraum (13) unmittelbar am Austritt der Poly- 25 
merschmelze ausgascnden Bestandteile der Schmclze 
mit einem ProzeBgaschromatographen oder einer 
Kopplung aus Gaschromatograph und Massenspektro- 
skop kontinuierlich zu untersuchen. Dabei wird dem 
Gasraum eine definierte Menge inertes Spiilgas zuge- 30 
fuhrt und iiber eine Dosiereinrichtung Gasproben zum 
Gaschromatograph/Massenspektroskop gefubrt. Je 
nach Potymerart finden sich im Gasraum die niedermo- 
lekularen Abbauprodukte wie z. B. Acetaldehyd bei 
der PET-Herstellung oder Tetrahydrofuran bei der 35 
PBT-Herstellung oder Acrolein bei der PTT-Herstel- 
lung. Auf diese Weise konnen u. a. Einbruche von 
Fremdsubstanzen in die Rohstoffe, Sauerstoff oder 
Leckagen am Heizolsystem erkannt werden. Bei Pro- 
zeBstorungen insbesondere des thermischen Regimes 40 
wird die Veranderung des Niveaus der Abbauprodukt- 
mengen erkannt 

5. Die Granulatform und -gr6Be des im AnschluB an 
die Messung granulierten Stranges wird so eingestellt, 
daB eine Zumischung dieses Granulates zu dem Haupt- 45 
strom erfolgt und keinerlei verfahrenstechnische Pro- 
bleme bereitet sowie keine Materialverluste entstehen. 

Die Art und Anzahl der Analysenmethoden ist nicht auf 
die genannten Verfahren begrenzt 50 

Aufbau und Anordnung der Analysenvorrichtung ist an- 
hand der Skizze 1 demonstriert Darin bedeuten: 

1 Schmelzeleitung vom Reaktor oder Extruder zum Granu- 
lator 55 

2 Probenahmestutzen 

3 Einflanschung der Probenahme in die Schmelzeleitung 

4 Dreiwege-Ventil 

5 Extruder fur Eichung und Spiilung 

6 Granulattrockner und Granulathopper 60 

7 Lufttrockncr und Erhitzer 

8 Scbmelzepumpe 

9 DruckmeBfiihler fur Messung der Schmelzeviskositat 

10 Filterwechsler mit Filter und Leereinsatz 

11 Diisenblock mit Diise und Filter 65 

12 Spiilgasdosierung 

13 Gasdom 

14 Gehause Gasdom 



15 Polymers trang 

16 Gasdosicrung zum GC/GC-MS 

17 GC- oder GOMS-Kopplung 
18UV-VIS Spektrosko 

19 FT-NIR oder Raman Spektroskop 

20 Streulichtmessung 

21 Huoreszenzmessung 

22 Laserstreulichtmessung, Teilchenzahl, TeilchengrdBe 
und GroBenverteilung 

23 Oberflachenmessung 

24 Datenverarbeitung - ProzeBsteuerung - Labordatenver- 
gleich 

25 Strangverfestigung z, B. durch Wasser oder Luft 

26 Umlenkrollen 

27 Halte- oder Fdrderrollen 

28 Granulator 

29 Zwischenbehalter Prufgranulat 

30 Granulat Fordereinrichtung 

Fur die Ausfuhrung des Verfahrens kann es vorteilhaft 
sein, die unter 18-23 genannten optischen MeBverfahren 
entweder vor oder nach der Strangverfestigung anzuordnen, 
wobei fur die Anordnung immer die fur das jeweilige MeB- 
verfahren giinstigste Position gewahlt werden kann. 

Fur die Kalibrierung der einzelnen MeBmethoden wird so 
vorgegangen, daB iiber einen Laborextruder und ein in die 
Schmelzeleitung vor Eintritt in das Kapillarrheometer ange- 
brachtes Dreiwegeventil der MeBeinrichtung eine Polymer- 
schmelze zugefuhrt werden kann, deren Kennwerte bekannt 
sind. 

Als eine vereinfachte Ausfuhrungsform des MeBverfah- 
rens konnen die MeBsonden direkt an einem oder an mehre- 
ren Strangen einer bereits vorhandenen GieBduse einer 
Stranggranuriereinrichtung angeordnet werden, wobei diese 
Strange z. B. aus dem Bereich des Granulators herausge- 
fuhrt und an einem separatee Qrt vermessen und anschlie- 
Bend auch separat granuliert werden. 

Das beschriebene MeBverfahren ermoglicht es, die Er- 
gebnisse der Messungen zur direkten Steuerung des Prozes- 
ses der Potymerherstellung zu nutzen. 

Patentanspriiche 

1. Analysenverfahren und Vorrichtung zur kontinuier- 
lichen Kontrolle von Polymerschmelzen, bei deren 
Herstellung oder Verarbeitung, insbesondere von Po- 
lyaliphaten, Polyester und Polyamiden gekennzeich- 
net dadurch, daB aus dem Hauptstrom einer Polymer- 
schmelze mittels einer Schmelzepumpe eine definierte 
Schmelzemenge entnommen wird und zuerst nach dem 
Verfahren der Kapillarrheologie die Schmelzeviskosi- 
tat gemessen wird und daraus die Intrinsische Viskosi- 
tat errechnet wird und wahlweise anschlieBend der Fil- 
terwert anhand eines Testfilters ermittelt wird und die 
Schmelze dann einer Diise zugefuhrt und zu einem 
Strang geformt wird, der unterhalb der Diise in eine 
Strangverfestigung, z. B. ein Wasserbad oder Luftbad 
eintritt und nach Abkuhlung granuliert wird, wobei das 
entstandene Granulat dem Hauptstrom an Granulat zu- 
gemischt werden kann und auf dem Weg zwischen dem 
Austritt aus der Diise und dem Granulator an dem 
schmelzefliissigen oder erstarrten Strang mittels eines 
FT-NIR- oder FT-RAMAN-Spektroskopes die Intrinsi- 
sche Viskositat, die Konzentration an COOH-Endgrup- 
pen, der Gehalt an Diethylenglykol, die Konzentration 
an Oligomeren und die Monomerkonzentration be- 
stimmt werden, wobei andere MeBgroBen, die mittels 
der FT-NIR- oder FT-RAMAN-Spektroskopie be- 
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stimmbar sind in den Patentumfang eingeschlossen 
sind und an dem schmelzeflussigen odcr erstarrten 
Strang dem Granulator auf dem Weg zwischen dem 
Austritt aus der Duse mittels UV-VIS-Spektroskopie 
die Extinction, die Farbwerte sowie die UV-Durchlas- 5 
sigkeit bestimmt werden, wobei andere mittels UV- 
VIS-Spektroskopie bestimmbare KenngroBen des Po- 
lymers in den Patentumfang eingeschlossen sind und 
auf dem Weg zwischen dem Austritt aus der Duse und 
dem Granulator an dem schmelzefliissigen oder erstarr- 10 
ten Strang mittels Streulichtmessung die TYubung ge- 
messen wird und auf dem Weg zwischen dem Austritt 
aus der Duse und dem Granulator an dem schmelze- 
fliissigen oder erstarrten Strang mittels UV-Fluores- 
zenz-Spektroskopie die thermische oder oxydative 15 
Schadigung des Polymers gemessen wird und auf dem 
Weg zwischen dem Austritt aus der Duse und dem Gra- 
nulator an dem schmelzeflussigen oder erstarrten 
Strang mittels einer Laserstreulicht-Spektroskopie die 
Anzahl und GroBenverteilung von Ausfallungen, fe- 20 
sten Abbauprodukten, Additivagglomeraten und Gel- 
teilchen gemessen und gezahlt werden und auf dem 
Weg zwischen dem Austritt aus der Duse und dem Gra- 
nulator an dem schmelzeflussigen oder erstarrten 
Strang die Oberflachenrauhigkeit des Stranges gemes- 25 
sen wird, wobei Anzahl und Art der Analysenmetho- 
den nicht auf die genannten Verfahren begrenzt sind. 

2. Analysenverfahren und Vorrichtung zur kontinuier- 
lichen Kontrolle von Polymerschmelzen nach An- 
spruch 1 gekennzeichnet dadurch, daB das sich im Gas- 30 
dom urn den Austritt des Schmelzestranges befindliche 
Gasgemisch unter Benutzung eines ProzeBgaschroma- 
tographen oder einer Kopplung aus Gaschromatograph 
und Massenspektrometer auf gasformige Abbaupro- 
dukte oder Verunreinigungen des jeweiligen Polymers 35 
untersucht wird 

3. Analysenverfahren und Vorrichtung zur kontinuier- 
lichen Kontrolle von Polymerschmelzen nach An- 
spruch 1 gekennzeichnet dadurch, daB zur Kalibrierung 
der Apparatur und der damit durchgefiihrten Analysen- 40 
methoden die Moglichkeit vorgesehen ist, iiber einen 
Extruder und ein in die Schmelzeleitung vor Eintritl in 
das Kapillarrheomcter angebrachtes Dreiwegeventil 
der MeBeinrichtung eine definierte Polymerschmelze 
zugefuhrt werden kann. 45 

4. Analysenverfahren und Vorrichtung zur kontinuier- 
Hchen Kontrolle von Polymerschmelzen nach An- 
spruch 1 gekennzeichnet dadurch, daB die Ergebnisse 
der Messungen aus Anspruch 1 und 2 zur direkten 
Steuerung des Prozesses der Polymerherstellung ver- 50 
wendet werden. 

5. Analysenverfahren und Vorrichtung zur kontinuier- 
lichen Kontrolle von Polymerschmelzen nach An- 
spruch 1 gekennzeichnet dadurch, daB als eine verein- 
fachte Ausfuhrungsform die MeBsonden direkt an ei- 55 
nem oder an mehreren Strangen einer bereits vorhande- 
nen GieBdiise einer Stranggranuliereinrichtung ange- 
bracht werden. 
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